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荷電粒子系 の特徴 は,相 互作用が長距離型であって,単 純 な形 をしてい る事 にあると思われ
る。従 って,こ の系 には,他 の短距離相互作用系 と共通 な側面 とともに,非 常 に異 った側面が
ある。又,相 互作用 が単純 な反面,電 磁場 の効果 によ り,多 様 な現象 が起 こ り得 る。
ここでは,液 体 の領域において,他 の系 と共通な側面 が強 く現われ る一方,境 界付近 の振舞
いには荷電粒 子系 の特殊 性が現われ,且 つ未 だよ く理解 され ていない事,及 び,単 純 さの故に
得 られ る厳密な関係式,高 精度 の実験式な どについての限 られた話題 を述べる。また,熱 平衡
にあ る古典系のみ を考 える。
一般 的解説 として は例えは文献1)～3)が ある。
1,一 様 な荷 電粒子系
高温又は低密度で相関の弱い ときには,荷 電粒子系の静的性質に,相 互作用が長距離である
効果が顕著であるが,相 関が強 くなると,他 の相互作用をもつ液体の性質との類似性が現れて
くる。
荷電粒子系に対 し,種 々の積 分方程式の うち,HNC方 程式が良い結果 を与えるカぐ)入shcroft
とRosenfeld5)は,HNCの 解 と数値実験6)と のずれ は,粒 子 間相互作用 によらない、一般的
性質 をもっ事 を示 した。2体 分布 関数g(γ)は 次の方程式 を満たす:
9(r)=exp〔-Bu十 θ(r)-E(r)〕
{θ(r)=:9(γ)-1-c(r)y(r)-1・=・(γ)+ρ ∫art〔y(・')-1〕 ・(【 卜r'D。
ブ リッジグラフの寄与E(γ)を0と する と,こ れ らは閉 じたHNC方 程式 とな るが,彼 等 は,
E(r)が,ω によらない1パ ラメター関数族 で表わせ ると主張する:剛 体球系のE(r)を 密度 をパ
ラメター として求 め,こ れ を入力 として,上 の方程式(ModifiedHNC)を解 き,パ ラメタ
ーを,圧 力 についての熱力学的矛盾 がない様 に決 めると,Coulombか らLenard_Jonesま での広
範 囲のポテスシァルにわた って,数 値実験の結果(相 関 エネルギー,相 関関数)のHNCか ら
のずれ をよ く再現す る。従 って,こ の点 について,荷 電粒子 であ る特徴 は失なわれて しまう。
ブ リッジ関数の性質は,こ の様 に実験的には明 らかにされ た。一 方,理 論的 には,相 関々数
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の遠方での振舞いについて,正 負対称 な古典荷電粒子系(近 距離 で引力 は切断)の クラスター
性(相 関々数が指数関数程度以上 に減少する)が 高温又 は低密度 で厳密 に証明されてい る力尋
液体の領域での具体的な計算は,高 次 グラフの寄与 があ り難 しい 。例 えば,Coulomb系 に対
しての試み8)が あるが,一 般性 については,全 く未解決 と思われ る。
2.一 様 で な い系
一一ecな荷電液体の少な くと も一部の性 質が,液 体の一般性の一部 として再現 され,又,HNC
方程式,MSA(MeanSphericalApproximation)9)など,か な り良い精度 の近似解 を与 える方
法が存 在 してい るのに対 して,非 一様系 の揚合,理 論的 に未 開発 の部分 が多い様 に思われ る。
ここでは,一 例 として,剛 体壁 で区切 られた半無 限系をと りあげて,現 状 を示 したい。考 え
る系は荷電剛体球 の混合物(背 景電荷 があって もよい)と し,壁 付近 の粒子 分布,壁 に与 えた
一様面電荷 と壁 の電位 な どの物理量 を問題 とす る。正負2成 分で,電 荷 の符号以外は対称的で
ある系 がよ くとりあげ られ,RPM(RestrictedPr㎞itiveModel)と呼ばれ る。
1体 分布 、2体 分布 を夫 々Pa(r)、Ya8(r,r')と す れ ば,BBGKY方程 式 は
・藷 ω 一 〔晒)+・ α醐 〕P・(・)+7J'a・'・。β(・・r')F.,(…')・
(但 し,FWは 壁の力,Eextは 系外(背 景電荷 があればそれ も含めて)の 電荷 による電場 。
FαpはCoulomb力 を含 む粒 子間 の力、kB=1。)従 って,問 題はgαβを求 める事 に帰着す
る。
一様系での・Debye_HOckle(DH)に 対応する近似 が,最 も簡単な近似 であるが,RPMに 対




を用 い て表 わ しli)更 に壁 面 をx=O,全 電 揚の ポテ ンシ ァル をV(x)と して,
P。(x)・.p.(x-。 ・)・xp〔 一・αV(x)/T+嬢)〕





と書 き直す と,GC理 論 では直接相関 々数0(r,r')を 遠方の漸近形 一eαefi/Tlr-r'【 で置き
換 える近似、os=0を 行 った事が分る。
理論 と比較すべ き実験 としては,数 値実験が重 要である。まだ十 分な例がある とは言えない
が,現 在得 られ てい る結果12)と,GC理 論 とを比較す ると,近 似の単純 さに も拘 らず,か な り
よく一致 している。
一様荷電粒子系では,DH近 似 は相関の弱い領域で有効であ り,液 体 の領域 では,前 述 の
HNC,MSA,GeneraliZedMSA,等の方が,性 質 をよ りよ く記述 する。従 って,こ れ らの
近似法 を,今 の問題 に適用すれ ば,GC理 論 よ り良い結果 が得 られ る もの と期待 され る。
GC理 論 より進んだ取 り扱 い を比較 する前に,今 考 えてい る系の もつ,い くつ かの正確 な関
係 式13'e・注意 す る.こ れ らは ・(i)妾 〔…+¢ 。〕 ≧ ・・(ii)∫ 縛 ・。佑 ω 一 一・,(iD・ 翫
(a/2)=2π σ 一eρb7十P,従っ て ρb≠0な ら ばeV2T≦(2π σ 千P)/ρbT、(V)ρb=0の
とき,螺 ・gn(e。)Pa(診1-2πσ2(・ 一∞)・ な どで あ る.(・ は醜 確 度,aは 剛体
球直 径 φoはx=Cl/2か ら。。まで の電 位 差,ρbは 背 景 電 荷密 度,Pはbulkの 圧力 。)
理論的取 り扱い として,①2体 相関=(bulkの 相関)×(1体 分布 の積 のbulkと の比54)、
② ① で第2の 因子 を修正 して① を満足
させた もの14)③ 壁 を一つの巨大粒子 と
みな して,MSAを 適用ls)④ ③ と同様
にHNC方 程式 を適用16)⑤1成 分系(
・、≠0)と して,os-Aδ(・-rt)と し・
AをilDか ら決 める17)などがある。G)～
⑰に照 らして,① ～⑤ の結果 を表 に示 す。
表 か ら分 る様 に,理 論 的取 り扱 いは,
昔のGC理 論か ら,余 り進歩 してお らず,
(数値)実 験 と共 に不十 分な状態 であるg
正確 な関係 式 と して,分 布 関 数 のモ ー
メ ン トにつ い て,(ii)以 外 に,Stillinger一
(*1成 分,ρb≠0)
Lovett18)の 関係 に対応 する ものが,非
一様系 に対 して も成立する事 が主張 され




GC ○ ○ × ○
① × ×X×
② ○ ○ × ×
③ ○ ○ × ×
④ XO× ×
OCP*




3.厳 密 な結果,高 精度の内挿式
Coulomb系 は相互作用が単純 であ り,Newton(Gauss)の 定 理 を満 たすな どの特徴 の為 に,
厳密 な性質 を求 め られ る事が多い。
1次 元 系 にっ いて は,Lenard,Edwards,Baxter,Kunz等が静 的 性 質 を求 めて い る弩o)又,最 近
2次 元(相 互作用はlog)1成 分プラズマに対 して,自 由エネル ギー,相 関 エネル ギー,相 関
々数が,結 合定数 のある値(相 関は中程度)で は,正 確 に求 められ る事が示 された響)これ は,
長距離相互作用 をする系を,周 期境界条件を用いて有限系(高 々数百個の粒子)で 数値実験 し
た結果の信頼性について再検討するのにも役立っと思われる。
系 の単 純 さが一 つ の理 由 とな って,3次 元1成 分 プ ラズ マの 相 関エ ネ ル ギーUは,高 い精 度
の実験 値 が求 め られ て い る9)上 述 の検 討 の余地 はあ る と思 われ るが,U/T=一 αr+brS+o+
arS',r=(4πn/3)IBe『ff,でよ く内挿 され る急2)相関 の強 い 領 域 で は,eg-一 項 が 主要 な寄 与
を し,α はWigner格 子 のMadelung定 数 に近 い値 を もつ 。又,Sx%,S'…≡ ―÷
相関エネルギ ーの振舞 いの第一 項 を説明する簡単 なモデルはイオン球モデル23)である:相 関
々数が,階 段関数状だ として,半 径 を丁度中心電荷 を中和する様 にとる と,U/T=-0.grと
な り,第1項 に非常に近い 。実 は,Newtonの 定理 が成 り立つ事 を用い ると、-O.grが,厳 密
な下限で ある事 を示 せる毯4)
イオ ン球 モデルは,ク ー ロン穴の効果 を近似的 に求めてい る。上 の下限は,ク ー ロン穴 とは
直接には結びつかないが,ク ー ロン穴の効果 と関連 のあ る方法 で,別 の厳密 な下限 を示す事が
できる急5)結果は上記 よ り高密度 領域で若干弱いが,同 じr依 存 性をもち,u/Tの 大部 分 を記
述す る。又,Newtonの 定理 が成立 しない揚合に も適 用できる。原点付近 のCou玉omb穴 の効
果 をy(r)=0と して評価 してい るか ら,y(r)の 立 ち上 が りにつ いての情報 を入れれば,更 に改
良され る余地が ある。
u/Tの 第2項 以 下 につ い て,Gibbs-Bogo血ubovの不 等 式 に よ る説 明26)が あ るが,巾 指 数 と
して,実 験 から主張 された値 が得 られ る事 を納得 させる ものではない:基 準系 として剛体球系




3)一 丸 節 夫,日 本 物 理 学 会 誌34753(1979) 。































































他 に,U/Tを 求 め る も の と し て,例 え ば,
H.Gould,R.G.Palmer,andG.A.Est6vez,J.Stat。Phys.21,55(1979).
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